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PROCEDE DE PREPARATION DE COMPOSES D' INSERTION 
p'UN METAL &LC&LIN, MATERIAUX ACTIFS LES CONTENANT , 
ET DISPOSITIFS COMPRENANT CES M&TERIAUX ACTIFS 

5 DESCRIPTION 

La pr6sente invention concerne un procede de 
preparation de composes d f insertion d'un ion alcalin, 
tel que 1'ion lithium, plus pr6cis<§ment de composes 
10 d' insertion d'un ion alcalin a structure polyanionique. 

L' invention a egalement trait aux composes 
d' insertion, notamment au lithium, ainsi obtenus . 

L' invention est -.relative, en outre, aux ? 
mat^riaux actifs contenant lesdits composes * 
15 d' insertion, tels que des materiaux actifs d r electrode |f 
positive. £ 
Enfin, 1' invention concerne les dispositifs <| 
contenant lesdits composes et/ou materiaux actifs, 
comme par exemple les dispositifs elect rochromes et les ' 
20 accumulateurs ou batteries, 

Les accumulateurs au lithium sont de plus 
en plus utilises comme sources d'energie autonomes, en 
particulier, dans les, equipements portable's, tels que 
les ordinateurs, les telephones, les assistants 
25 personnels, les camescopes, etc-, ou ils tendent a 
remplacer progressivement les accumulateurs 

nickel-cadmium (NiCd) et nickel-hydrure metallique 
(NiMH) . Cette evolution decoule du fait que les 
performances des accumulateurs au lithium en termes de 
30 densite d'energie (Wh/kg, Wh/1) sont largement 
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superieures a celles des deux filieres citees 
precedemment ♦ 

Les composes actifs d' electrodes utilises 
dans ces accumulateurs sont principalement LiCo0 2 , 
5 LiNi0 2 et LiMn 2 0 4 pour l r electrode positive et du 
carbone, tel que du graphite ou du coke, etc-, pour 
1' electrode negative. Les capacites theoriques et 
pratiques de ces composes sont respectivement de 
275 mAh/g et 140 mAh/g pour LiCo0 2 et LiNi0 2 , et de 

10 148 mAh/g et 120 mAh/g pour LiMnaO^, pour une tension de 
f onctionnement par rapport au lithium metallique 
voisine de 4 volts. 

La plupart des systemes d' accumulateurs 
actuellement commercialises utilisent ainsi le couple 

15 LiCo02/C, mais il se pose de nombreux problemes de coQt 
et de toxicite qui sont lies ci 1' element cobalt, et des 
probldmes de securite intrinseque du systeme li£s a 
1' instability et/ou la reactivite de Lii_ x CO x 0 2 , 
vis-a-vis de 1' Electrolyte utilise. 

20 De la meme maniere, les oxydes de nickel 

posent des difficulty importantes, de nouveau a cause 
de leur toxicite elevee. 

Les oxydes de manganese, quant a eux, et 
part icuiierement la famille de structure spinelle 

25 Lii +K Mn/-;o-M (0 £ x < 0,33), sont en mesure de demontrer 
do? performances electrochimiques compa rabies d celles 
des oxydes de cobalt et de nickel. II apparalt de plus 
Que !••< i lu,? avande abondance naturelle rtu manganese et 
la plus foible toxicite de ses oxydes par rapport au 

30 coiv- l.c - z au nickel sont un avantage important pour 
leur Uivge utilisation dans les accumulateurs. 
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Dans le cas particulier de LiMn 2 0 4 , il est 
neanmoins etabli que son usage combine avec des 
electrolytes formulas pour un f onctionnement au 
voisinage de 4 volts par rapport au lithium mttallique 
5 qui contiennent de 1' hexaf luorophosphate de lithium 
debouche sur une dissolution progressive de l'oxyde de 
manganese et par voie de consequence sur une duree de 
vie plus reduite de 1' accumulateur . 

Deux families de composes utilises pour les 

10 reactions electrochimiques sont, d'une part,- la famille 
isotype de 1' olivine et, d' autre part, la famille du 
Nasicon ; rappelons que la denomination Nasicon 
signifie sodium (Na) superionic conductor et que ce 
compose repond a la formule Na x M 2 X 3 0 12 . Ces deux families 

15 sont constitutes d' elements Equivalents et se 
dif f erencient uniquement par le rappdrt nombre de 
polyanions/nombre de lithium et par leur structure 
cristalline. En effet, la famille isotype de 1' olivine 
a une maille cristalline orthorhombique et la famille 

20 isotype du Nasicon de, formule A x M 2 X 3 0i 2 a une maille 
rhombohedrique. 

Des materiaux de . structure isotype de 
.1' olivine a maille cristalline orthorhombique, tel que 
Li!- x Fe x P0 4 , par exemple LiFeP0 4 (triphylite) ont 

25 1'avanta'ge d'etre potentiellement peu couteux et non 
toxiques, Dans le cas de LiFeP0 4 , 

l r insertion/extraction du lithium se deroule selon un 
processus biphase a 3,4 5 V/Li+/Li, ce qui rend' ce 
compose stable dans la quasi-totalite des solvants 

30 organiques. De plus, il se revele bien plus stable £ 
l'6tat charge (« FeP0 4 ») en presence d' electrolyte que 
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les oxydes prec6demment cites, induisant une grande 
surete d' utilisation dans les accumulateurs . 

Cependant, le probleme majeur de cette 
famille de composes est leurs faibles conductivity 
5 electronique et ionique & temperature ambiante. Ainsi, 
ceci limite la cinetique d' insertion/desinsertion du 
lithium au sein de la structure hote et 1' utilisation 
de ces composes £ des regimes de charge/decharge 
relativement faibles • 

10 Par ailleurs, les composes de structure 

Nasicon, c' est-a-dire de formule A X M 2 (X0 4 )3 oil A est un 
m<§tal alcalin, M est un metal de transition et X 
represente Si, P, S, Mo ou Ge, presentent egalement un 
interet en tant que materiau actif d' electrode 

15 positive, en particulier grace a leur conductivity 
ionique des ions lithium <§levee. Mais, de meme, que les 
composes de structure olivine, ils sont de mauvais 
conducteurs electroniques, ce qui limite leur usage* 

En outre, du fait de leur mauvaise 

20 cinetique electrochimique, les composes de la famille 
de 1' olivine, tel que LiFeP0 4 , ne peuvent etre utilises 
comme matdriaux actifs dans un dispositif 
electrochrome . 

Historiquement et dans la litterature, par 

2 5 oxemple dans le document de A. YAMADA et al. 
« Optimized LiFeP0 4 for lithium battery cathodes », 
Journal of the Electrochemical Society, 148(3) 
(2001), et dan.-, le document de S. YANG et al 
v. Hydrothermal synthesis of lithium iron phosphate 

30 cathodes />, Elect rochemisr cy Communications 3(2001), 
505-508, les precedes de synthese permettant, de 
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maniere g6n6rale, d'obtenir les composes de formule 
LiMX0 4 , dans laquelle M represente un metal de 
transition ou un melange de metaux de transition, et X 
represente P, Si, S, Al, Ge ou As, etc., sont des 
5 precedes utilisant des reactifs exclusivement a 1'etat 
solide et mettant en j eu des temperatures elevees , a 
savoir genera lenient superieures a 600 °C. 

Ces proc6des comportent de nombreux defauts, 
aussi bien en ce qui concerne les reactifs utilises, 

10 que les conditions de leur mise en oeuvre et que les 
produits obtenus. 

. Ainsi, les reactifs utilises dans ces. v 
proc6des de synthese, tels que Li 2 C0 3 , {NH 4 ) a (X0 4 ) b et , e 
les sels du m£tal M 2+ presentent plusieurs . ^ 

15 inconvenients : ils rejettent des gaz nocifs, tels que 

NO x et NH 3/ lors de leur degradation thermique et ils \> 
necessitent l'emploi d'une atmosphere inerte, par r ^ 
exemple d' argon ou d' azote, en particulier lorsque. 1 
M — Fe, afin de conserver le degre d'oxydation (+11), 

20 ce qui rend leur manipulation extremement 
cont raignante . 

La synthese est longue - si duree peut 
depasser 24 heures - et est realis6e dans des 
conditions que l'on peut qualifier de severes au 

25 niveau, en particulier, de la temperature qui est 
extr§mement elevee. En outre, des sous-produits 
toxiques peuvent etre formes lors de la synthese, 

Enfin, ces proc6des, dits « de synthese tout 
solide », conduisent & des produits finaux, par exemple 

30 du LiFeP0 4 , sous la forme de particules dont la 
morphologie n'est absolument pas homogene, aussi bien 
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quant a leur forme que quant a leur taille, comme cela 
est montre sur la figure 1 ou des agglom<£rats de 
LiFeP0 4 sont nettement visibles. 

Cette heterogen6ite de la morphologie du 
5 produit fait que ses proprietes, en tant que materiau 
cathodique, ne sont pas bonnes, et que, par voie de 
consequence, les performances des accumulateurs qui 
mettent en oeuvre ces composes ne sont pas 
satisf aisantes . 

10 De plus, les composes synth6tises par les 

precedes de l'art anterieur ne sont pas d'une grande 
purete, et ils necessitent souvent une <Stape 
supplementaire de purification avant leur utilisation, 
par exemple avant leur integration dans 1' electrode 

15 positive d' un accumulateur • 

Notamment dans le cas de LiFeP0 4 , les 
composes obtenus par la voie de synthase « tout 
solide », menent a des teneurs en Fe 3+ elevees, 
prejudiciables a la capacite specifique .du materiau* 

20 1/ inhomogen^ite des particules engendre 

necessairement une dispersion de reponse des 
particules, ce qui pose des problemes de gestion de 
l'etat de charges des accumulateurs. 

La presence de l'irnpurete Fe* ++ est 

25 prejudiciable a la capacite, puisque seul le Fe"* + 
participe a la reaction electrochimique . 

II existe done un besoin pour un precede de 
preparation de compose d 1 insertion d ! un rn&tal alcalin 
qui soit simple, rapide, sur, fiable, « prop re », peu 

30 oouteux, qui inette en omvre des produits de depart non 
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toxiques, qui genere peu de sous-produits et de 
dechets, eventuelleraent nocifs. 

II existe encore un besoin pour un precede de 
preparation de composes d f insertion d'un metal alcalin, 
5 qui donne des produits finaux d'une grande purete, de 
morphologie parfaitement contr616e et homogene, qui 
presentent d' excellentes proprietes de cinetique 
electrochimique et des conductivites electronique et 
ionique eievees, et qui puissent etre utilises a des 

10 regimes de charge /decharge eleves. 

En d T autres termes, il existe un besoin pour 
un compose d f insertion d'un metal alcalin, tel que le 
lithium, qui donne des resultats en matiere de reaction j* 
chimique excellent s et, par voie de ' consequence, qui .-^ 

15 possdde des proprietes excellentes en tant que materiau 4. 
cathodique dans un accumulateur. ^ 

Ces proprietes doivent aller de pair, en 
particulier avec un faible cout, une faible. toxicite r 
une grande stabilite dans les solvants .organiques et 

20 Electrolytes, permettant la mise en ceuvre ' de ces 
composes d' insertion sur une longue duree et avec une 
grande fiabilite dans des dispositifs, tels que les 
accumulateurs et les dispositifs electrochromes. 

Le but de la presente invention est de 

25 fournir un precede de preparation d'un compose 
d' insertion d' un metal alcalin, tel que le lithium, qui 
reponde aux besoins indiques ci-dessus. 

Le but de la presente invention est encore de 
fournir un procede de preparation d'un compose 

30 d' insertion d'un metal alcalin, tel que le lithium, qui 
ne presente pas les inconvenients, defauts, limitations 
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et desavantages dies procedes de l'art anterieur et qui 
resolve les problemes des procedes de l'art ant6rieur. 

Ce but et d'autres encore sont atteints, 
conformement a 1' invention, par un proc§de de 
preparation d'un compose d' insertion d'un metal 
alcalin, dans lequel on realise les etapes successives 
suivantes : 

a) on met en contact un coraplexe organique 
d'un m£tal de transition ou d'un melange 
de metaux de transition M dans un etat 
d'oxydation superieur a 2, avec un metal 
alcalin A sous forme ionique, et avec une 
espece de formule H b (X0 4 ), ou X est choisi 
pa rmi S i , S , Al , P , Ge , As , Mo, e t b vaut 
de 0 a 5, dans un milieu liquide dans une 
enceinte fermee ; on porte 1' enceinte a 
une temperature T qui permet la 
decomposition du complexe organique dans 
ledit milieu liquide ; 

b) on ramene la temperature et la pression 
dans 1' enceinte jusqu'a la temperature 
ambiante et la pression atmospherique" ""et" 
l'on recupere le compose d' insertion d'un 
metal alcalin de formule AMX0 4r dans 
1.? que lie M est a I'etai: d' corydation +2. 

Le precede selon 1' invention comprend une 
succession specif ique d' etapes specifiques. 

Le precede selon 1' invention est 
fondamen taletnent different des precedes de l'art 
on! f-3 ieujL, aussi bien en ce qui concerne la nature de 
chacune des etapes que leur succession. 
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Dans le proc^de selon 1' invention, la 
synthese est realisee en milieu liquide alors que dans 
les precedes de l'art anterieur, la. synthese est 
r£alis6e en mettant en contact des r^actifs solides. 
5 En outre, le proced6 selon 1' invention met en 

oeuvre un complexe organique dans lequel le metal est 
dans un etat d' oxydation particulier superieur & II, 
par exemple egal ct 3 (III) . 

Le procede selon 1' invention utilise, pour la 

10 , synthese, des produits de depart de faible cout et qui 
sont f acilement disponibles dans le commerce . 

Ces r^actifs ne sont pas toxiques. lis ne . 
rejettent pas de gaz nocifs et, de ce fait, il n'est 
pas necessaire de pr6voir une atmosphere inerte d' argon 

15 ou d' azote avec toutes les contraintes que cela impose . 

Cet avantage, essentiellement ' lie au fait que 
dans le complexe organique specif ique mis en oeuvre 
selon l f invention, le metal M est . dej& a un degre 
d' oxydation, de preference egal a III, et non & un 

20 degre d' oxydation de II, comme dans l'art anterieur, 
est particulierement mis en evidence dans le cas ou 
M ^~Fe/* ' * * 

Selon 1' invention, la partie organique du 
complexe, encore appele precurseur de M (par exemple, 

25 precurseur de Fe) se degrade sous 1' ef f et de la 
temperature et lib£re des entites extr§mement 
reductrices qui vont quantativement faire passer 
1' ensemble du m6tal M, initialement a un 6tat 
d' oxydation superieur a III, par exemple egal a III, a 

30 un etat d' oxydation 6gal. & II, le m6tal dans cet etat 
pourra alors reagir avec un metal alcalin sous forme 
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ioniqae present dans 1' enceinte pour donner le compose 
final AMXO4, par exemple LiMX0 4 . 

Le precede selon 1' invention est rapide, £ 
titre d' exemple, il ne dure generalement que de 2 a 3 
heures, alors que les proeddes de synthase par voie 
solide de l'art anterieur ont une duree generalement 
superieure a 24 heures. 

Le precede selon 1' invention est un procede 
propre, qui, outre 1' utilisation de produits de depart 
non toxiques, ne genere pas de sous-produits toxiques. 

Le procede selon l r invention donne un produit 
final d'une grande purete ; superieure a la purete des 
materiaux de l'art anterieur. De ce fait, les composes 
selon 1' invention ne necessitent aucune etape 
supplementaire de purification avant leur utilisation, 
par exemple avant leur integration dans le materiau 
d' electrode positive d'un accumulateur . 

Le compose obtenu, grace a son procede de 
preparation, presente une morphologie parfaitement 
contrdlee, quant a la taille et a la forme des 
particules qui le constituent. Les particules sont 
parfaitement homogenes en forme et en taille, au 
contraire des particules des composes prepares par les 
precedes de l'art anterieur, notamraent par synthese, 
dite «: tout solide », qui ne sont absolumont pas 
homogenes, qui sont « inhomog^nes ». 

Ce controle de la morphologie, cette 
liomogen*ite de la taille et de la forme condu j sont a 
d' e?:ce] lentoa performances pour les accuronlateurs 
integrant les composes de 1' invention, en ce qui 
concerns la puissance, la stabilite et la stirete. 
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1/ invention concerne, en outre, un compose 
d' insertion d' un metal alcalin de formule AM(X0 4 ), ou A 
est choisi parmi les metaux alcalins, X est choisi 
parmi Si, S, Al, P, Ge, et Mo, et M est a l'etat 
5 d'oxydation +2, caracteris<§ en ce qu'il presente une 
teneur en metal (M) a un etat d'oxydation superieur a 
2, par exemple en metal M (III) inferieure a 5 % en 
poids, de pr£f<§rence inferieure a 1 % en poids. 

1/ invention concerne egalement un materiau 
10 actif d' electrode comprenant le materiau selon 
1' invention, ou prepare par le procede selon 
1' invention. 

1/ invention est aussi relative a une 
Electrode positive comprenant ledit materiau actif a 
15 l'accumulateur comprenant ladite electrode et a un 
dispositif elect rochrome comprenant le compose selon 
1' invention, ou prepare par le procede selon 
1' invention. 

L' invention sera mieux comprise a la lecture 
20 de la description detaillee qui va suivre, donnee a 
titre illustratif et non limitatif et faite en 
reference aux dessins joints dans lesquels : 

la figure 1 est une microphotographie 
realisee au microscope electronique a 
25 balayage de particules de LiFeP0 4 

preparees par un procede de l'art 
anterieur de synthese « tout solide » a 
haute temperature (600°C) ; 
la figure 2 est une microphotographie 
30 realisee au microscope electronique a 

balayage (MEB) , de particules de LiFeP0 4 
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prepares par le proc<§de selon 
1' invention (exemple 1) avec un 
ref roidissement lineaire, par inertie du 
reacteur f du melange reactionnel. Le 
5 repere indiqu£ represente 20 pm ; 

la figure 3 est une microphotographie 
r6alisee au microscope 61ectronique A 
balayage (MEB) de particules de LiFeP0 4 
prepares par le proced£ selon 
10 1' invention (exemple 1) avec un 

ref roidissement par paliers du melange 
reactionnel, le repere indiqu§ 

represente 20 pm. 
De maniere detaillee, le procede selon 
15 1' invention comprend, dans une etape essentielle a), la 
mise en contact d'un complexe organique d'un metal de 
transition ou d'un melange de metaux de transition M 
dans un 6tat d'oxydation sup<§rieur a 2 avec un metal 
alcalin A sous forme ionique et avec une espece H b (X0 4 ), 
20 ou X est choisi parmi Si, S, Al, Ge, As, et Mo, et b 
vaut de 0 a 5, dans un milieu liquide dans une enceinte 
fermee . 

Le metal alcalin A est avantageusement 
choisi parmi Li et Na, il est de preference introduit 
25 sous la forme d f un sel de metal alcalin de fotmule 
A a H b (0X 4 ), ou a vaut de 1 a 5, par exemple 2. De 
preference, X est P. Un sel de metal alcalin A a H b (X0 4 ) 
pre fere est Li^HPCj . 

L'etat d'oxydation du metal M est 
-avantageusernc-nt de 3 a 5. 
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De pr6f6rence, l'etat d' oxydation du metal 
M est egal a 3 (III) . 

Le m6tal M est choisi avantageusement parmi 
les m£taux de transition, tels que Mn, Fe, Ni, Co,.,, et 
leurs melanges. 

Par complexe organique, on entend un 
compose dans lequel le m§tal M est lie, par exemple par 
une liaison covalente, ionique ou de coordination & au 
moins un ligand organique* Ce complexe organique est 
aussi appele precurseur du metal M. 

Avantageusement, selon 1' invention, ledit 
ligand est choisi parmi les composes organiques de 
formule : 



-N- 



c' est-a-dire parmi les composes organiques 
. comprenant une fonction — n itril-e . • Dans la formule 
ci-dessus, au moins un parmi Ri, R 2 et R 3 comprend au 
moins un atome d'oxygehe. 

Ri, R 2 et R 3 sont independamment choisis 
parmi les radicaux carboxyalkyle (1-4C) , par exemple 
carboxymethyle, carboxyethyle, etc. 

Un exemple prefere dudit. ligand est 1'acide 
nitrilotriacetique de formule N(CH 2 C0 2 H) 3 ou 1'acide 
ethylenedioxyethyl&nedinitriletetraacetique (appele 
EGTA) . 
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Ledit complete organique est, de 
preference, prepare dans une etape prealable a l'£tape 
a) , en mettant en contact, dans un milieu liquide, un 
sel du metal M a l'etat d'oxydation sup6rieur a 2 avec 
5 un compose organique . 

Ledit compose organique repond de 
preference a la formule : 

Rj N R 2 

R 3 

10 

decrite plus haut. 

Le sel de metal est avantageusement un sel 
de metal (III), et ledit m6tal est, de preference, le 
fer. Le sel peut etre choisi parmi les sulfates, 
15 nitrates, chlorures, acetates, citrates, carboxylates, 
etc., du metal M, il pourra s'agir avantageusement de 
sulfate de fer (III) • 

La mise en contact du compose organique et 
du sel de metal M est r^alisee en milieu liquide a 
20 l'instar de 1' etape a) du precede de l r invention. De ce 
fait, si le procede selon 1' invention comprend, en 
outre, cette etape prealable de preparation du complete 
organique, I ' ensemble du procede sera tou jours realise 
en milieu liquide avec tous les ^.vantages present es par 
un te.l de synthese p.-jc rapport au:-: pro«>:-'Joy 

operant pan voie solide. 

L*j milieu liquide i.-MUi: la synthese du 
complete organique est choisi parmi l'eau ; les 
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solvants organiques, tels que lesalcanes liquides, par 
exemple le dodecane, le tributylphosphate (TBP) ; et 
leurs melanges . 

La mise en contact du sel de metal et du 
5 compose organique est g£neralement realis£e a une 
temperature suffisante pour obtenir la decomposition du 
complexe et la creation de radicaux r£ducteurs. 

Par exemple, une solution aqueuse du sel de 
metal, par exemple de sulfate de fer (III), est port<Se 
10 a ebullition pendant au moins une heure, en presence du 
compose, agent organique portant une fonction nitrile 
et comportant au moins un atome d'oxyg£ne, tel que . 
I'acide nitriloacetique. ' 

A 1' issue de la reaction, on recupere le j. 
15 complexe organique de metal, par exemple de metal (III) £ 
obtenu gen6ralement sous la forme d'un precipite et.sk 
generalement on le lave et on le seche. 

Dans 1'etape a), le complexe organique,./.. 
qu'il soit prepare ou non lors de 1'etape eventuelle 
20 prealable decrite ci-dessus, est mis en contact 
gen§ralement avec un sel de metal alcalin, tel qu'un 
sel de lithium Li a Hb(X0 4 ), par exemple Li 2 HP0 4 . 

Cette mise en contact a lieu en milieu 
liquide. Ledit milieu liquide est generalement le meme 
25 que celui utilise pour l'6tape prealable eventuelle de 
synthese du complexe organique. 

Cette mise en contact est realisee dans une 
enceinte fermee, dans un vase clos, par exemple dans un 
reacteur scelle hermetiquement , ou autoclave, 
30 On applique au milieu reactionnel des 

conditions solvothermales (hydrothermales dans le cas 
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ou le solvant est de l'eau), c' est-a-dire que la 
temperature de travail est superieure a la temperature 
d' ebullition du solvant. La temperature est une 
temperature qui permet la decomposition du complexe 
5 dans le milieu liquide, et du fait que l'on se trouve 
dans une enceinte fermee la pression n'est pas 
controlee et se deduit de la relation PV » nRT . Dans le 
cas ou le milieu est de 1' eau, la pression dans 
1' autoclave est fixee par la vapeur d'eau (diagramme 
10 d'etat P, T de l'eau) et atteint a la temperature de 
consigne de 200°C, la valeur de 20 bars. 

La mise en contact a g^neralement lieu sous 

agitation. 

Le chauffage est poursuivi pendant une 

15 dur6e de 1 k 10 heures, pendant laquelle la pression et 
la temperature decrite ci-dessus sont maintenues. A 
1' issue de cette duree, on arrete 1' agitation et le 
chauffage et on ram6ne la temperature et la pression 
dans 1' enceinte (la temperature du melange) jusqu'£ la 

20 temperature ambiante et la pression atmospherique . 

II est a noter que, avantageusement selon 
1' invention, la morphologie du materiau final obtenu, 
c'est~a-dire sa taille et sa forme, peut etre ajustee 
selon les conditions du ref roidissement : ainsi, un 

25 i'*f roidissement lent avec une vitesse de 
ref roidissement, par example de 0,5 a 2°C/mn conduira 
generalement a des particules de produit final d'une 
taille de 20 a 40 pm. 

Une fois qu* le melange (le rdacteur) est 

30 revenu a la temperature ambiante et a la pression 
atmospherique, on ouvre 1' enceinte, le reacteur, et on 
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precede a la recuperation du produit final, qui est un 
solide et qui se presente generalement sous la forme de 
particules, par exemple d'une poudre, generalement 
precipitee au fond du r6acteur. 
5 La recuperation est effectuee, par exemple 

par filtration ou sedimentation. 

Le produit recup6re a 1' issue de l'etape b) 
est ensuite generalement lave, par exemple avec de 
1'eau desionisee, puis s6che, 6ventuellement sous vide, 

10 generalement a une temperature de 80 a 150 °C. 

Le produit final, qui est un compose 
d' insertion d'un metal alcalin, repond a la formule' - 
AMXO4, ou A, M* et X ont dej& ete definis plus haut. 
AMX0 4 est une 6criture globale qui transcrit simplement 

15 le fait que cette synthase conduit & la formation d'un fia 
compose polyanionique mixte de metaux alcalins et de ft 
metaux de transition. Ce compose de squelette ^ 
polyanionique appartient aux families des phosphates, 
des silicates, des molybdenates, des germanates, des 

20 sulfates ou. leurs melanges. 

Le compose d' insertion d'un metal alcalin 
selon 1' invention est un produit d'une grande purete, 
au contraire des produits similaires obtenus par des 
proced£s de 1'art anterieur. Cette purete est montree, 

25 par exemple, par le diagramme de diffraction des rayons 
X des poudres qui ne presente aucun pic parasite, quel 
que soit le mode de ref roidissement utilise. 

Cette purete est demontree egalement par 
les autres analyses physicochimiques, telles que le 

30 dosage redox et 1' analyse elementaire. 
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Le compost selon 1' invention a une teneur 
en metal (M) a un etat d'oxydation superieur a 2 (II), 
qui est une impurete, par exemple une teneur en metal M 
(III), tel que Fe (III) inf6rieure a 5 % en poids, de 
preference inferieure £ 1 %. 

Cette grande puret6 est f ondamentalement 
liee aux caracteristiques specifiques du proc£de selon 
1' invention . 

Le produit selon 1' invention se presente 
generalement sous la forme de particules que l'on peut 
appeler aussi grains, les particules ayant", par 
exemple, la forme de cylindres, de cubes, de polyedres, 
la taille de ces particules ou grains est definie, 
selon leur geometrie, par leur dimension la plus 
15 caracteristique, la plus representative, ainsi pour des 
particules en forme de cylindre, la taille sera definie 
par leur diam£tre ou leur longueur. L' ensemble de ces 
particules peut &tre defini comme formant une poudre. 

Les particules du compose selon 1' invention 
20 ont, comme on l'a vu, une taille variable, parfaitement 
controlee, gr^ce au reglage de la vitesse de 
refroidissement et/ou du profil de celle-ci. Cette 
taille, par exemple, le diametre, dans le cas de 
particules cylindriques est de 0,1 a 50 jam. 
° 5 particules des composes, selon 

1' invention, du fait des caracteristiques du procede, 
ont une morphologic parfaitement controlee et sent 
horaoqor.**, aussi bien au niveau de leur forme que de 
.1 eur cji i J • • - 

30 Cela signifie que p.?r une certaine quant ite 

de particules, les particules qui presentent une 
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deviation par rapport a la forme moyenne, recherchee, 
sont dans une proportion tr^s faible, par exemple 
inferieure.i 20 %, de preference inferieure a 10 %, par 
observation au MEB. 
5 On peut aussi indiquer que les particules 

selon 1' invention, au contraire des particules 
preparees par les procedds de l'art anterieur (voir, 
par exemple, la figure 1) ne presentent pas 
d' agglom6rats . 

10 Pour ce qui est de la taille, les 

particules sont <§galement homog£nes, c'est-a-dire que 
si l'on considere la repartition de la taille des, 
grains obtenus k 1' issue du proc6de pour une synthese J i 
donnee, l'ecart a la valeur moyenne de la taille des*^ 

15 particules est g^neralement inferieur a 10 %. ■ 

1/ invention concerne, en outre, des.^ 
materiaux actifs d r electrode, en particulier;*, 
d' electrode positive contenant un ■ ou plusieurs..' 
composes, tels que decrits plus haut, 

20 Dans de tels materiaux actifs d' electrode, 

en particulier d r Electrode positive, les composes selon 
1' invention peuvent eventuellement etre associes a un 
ou plusieurs autres. composes actifs (c'est-a-dire 
autres que les composes de 1' invention) , tels que les 

25 composes classiques, come LiCoC>2, LiNi0 2 , les oxydes de 
manganese, en particulier, de structure spinelle 
Lin- x Mn 2 ~x04 (avec 0 < x < 0,33), par exemple LiMn 2 0 4 , les 
composes de>la famille isotype de l f olivine, tels que 
Lii^ x FeP0 4 , par exemple LiFeP0 4 , les composes de la 

30 structure du Nasicon, les materiaux d r insertion du 
lithium du type orthosilicate decrits dans le document 
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deviation par rapport a la forme moyenne, recherchee, 
sont dans une proportion tres faible, par exemple 
inferieure a 20 %, de preference inf<Srieure a 10 %, par 
observation au MEB • 
5 On peut aussi indiquer que les particules 

selon 1' invention, au contraire des particules 
preparees par les precedes de l'art anterieur (voir, 
par exemple, la figure 1) ne present ent pas 
d' agglomerats . 

10 Pour ce qui f est de la taille, les particules sont 

egalement homog&ies, e'est-a-dire que si l'on considere la 
repartition de la taille des grains obtenus a 1' issue du procede 
pour une synthese donn§e, l'ecart a la valeur moyenne de la 
taille des particules est generalement inferieur a 20 %, de 

15 preference inferieur a 10 %, de preference encore inferieur a 
1 %. 

1/ invention . concerne, en outre, des materiaux 
actifs d f electrode, enj particulier d' electrode positive 
contenant un ou plusieurs fcomposes, tels que decrits plus haut. 

20 Dans de tels materiaux actifs d' electrode, 

en particulier d' electrode positive, les composes selon 
1' invention peuvent eventuellement etre associes a un 
ou plusieurs autres composes actifs (c' est-a-dire 
autres que les composes de 1' invention) , tels que les 

J5 composes classiques, cornme LiCoCb, LiNi02, les oxydes de 
manganese, en particulier, de structure spinelle 
Li 1+ vMn 2 -;:0 4 (avec 0 < x < 0,33), par exemple LiMn 2 G 4 , les 
composes de la famille isotype de 1' olivine, tels que 
Li i- : -;FeP0 4 , par exemple LiFeP0 4 , les composes de la 

30 structure du Nasicon, les materiaux d' insertion du 
lithium du type orthosilicate decrits dans le document 
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US-A-6 085 015, et les materiaux ddcrits dans le 
document EP-A2-1 195 825. 

1/ invention concerne, en outre, une 
Electrode positive comprenant le materiau actif, tel 
5 qu'il est d6crit plus haut. 

Outre, le materiau actif d' Electrode 
proprement dit, une electrode positive selon 
1' invention comprend generalement un materiau 
conducteur electronique, qui est, de preference, du 
10 carbone, sous forme quelconque, tel que le noir de 
carbone, le noir d' acetylene, le graphite ou le coke, 
etc. 

1/ electrode positive comprend, en outre, un V, 

'.V 

liant polymere. >, 
. 15 Ledit liant polymere est choisi \, 

generalement parmi les polym^res f lucres, les X 

% . 

elastomeres et les composes cellulosiques . 

.. k ■ 

Le polymere fluore peut §tre choisi, par 
exemple, parmi les polymeres et copolymdres du fluorure 
20 de vinylidene et les polymeres et copolymeres du 
tetraf luoroethylene . 
"~ 1/ electrode positive comprend" generalement 

de 75 a 95 % en poids de materiau actif, de 2 a 15 % en 
poids de materiau conducteur et de 3 a 10 % en poids de 
25 liant polym4re. 

Pour preparer 1' electrode positive, on 
melange le materiau actif d'.electrode, le materiau 
conducteur et le liant polymere dissout dans un 
solvant. On applique le melange, par exemple par 
30 enduction sur un substrat en un materiau conducteur, 
par exemple en aluminium, generalement sous la forme 
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d' une f euille, et on seche le substrat sur lequel a ete 
applique le melange par chauffage, eventuellement sous 
vide . 

L' invention est relative, en outre, a un 
5 accumulateur, tel qu'un accumulateur au lithium, 
comprenant ladite electrode positive* 

Un tel accumulateur comprend generalement, 
outre ladite electrode positive, une electrode 
negative, un separateur et un electrolyte. 1/ electrode 
10 negative peut etre realis<§e en un mat6riau choisi 
generalement parmi le lithium metallique, les alliages 
de lithium, le carbone, de preference 1' electrode 
negative est a base de Li 4 Ti 5 0i2. 

Le separateur est generalement realise en 
15 un polymere microporeux, tel que du polypropylene ou.». 

Enfin, l r electrolyte comprend un solvant et 
un sel conducteur ; le solvant est generalement choisi 
parmi le carbonate d' ethylene, le carbonate de 
propylene, le carbonate de dim6thyle, le carbonate de 
20 diethyle, le carbonate d' ethyle et de methyle, la 
y-butyrolactone, le sulfolane, les ethers de dialkyle 
(en Ci-d) d' ethylene glycol ou de polyethylene glycol, 
par exemple de diethylene glycol, triethylene glycol, 
tetraethylene glycol, et leurs melanges. 

Un solvant pre fere est un melange de 
carbonate d' ethylene et de carbonate de dimethyle. 

Le sel conducteur est choisi generalement 
parmi 1' hexaf luorophosphate de lithium, le LiPF c , 
Li As X>i&V<i, le trif luorornethanesulf on*!..-, r-t leurs 
JO m-V 
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1/ invention concerne enf in un dispositif 
electrochrome comprenant le compost selon 1' invention. 

Dans un tel dispositif electrochrome, le 
compost ou un materiau comprenant le compose selon 
5 1' invention est souvent sous forme d'un dep6t sur un 
substrat, par exemple sur du verre . Le passage de 
courant , c' est-a-dire 1' intercalation/desintercalation 
du lithium, modifie les proprietes optiques du 
materiau, par exemple la couleur de celui-ci, il est 
10 ainsi possible d'obtenir une vitre dont la couleur 
varie* Sinon, le f onctionnement est identique a celui 
de l'accumulateur. 

1/ invention va maintenant etre d^crite, en^ 
reference aux exemples suivants, donnes a titre ^ 
15 illu'stratif et non limitatif . \# 

■ Exemple 1 .!% 

Dans cet exemple, selon 1' invention, on 
20 prepare le compose de formule LiFeP0 4 . 

Le complexe nitrilotriacetique du fer 



(III), note FeNTA, est tout d'abord synthetise en 
portant a ebullition, pendant 1 heure, une solution 
aqueuse contenant 17 g de sulfate de fer (III) , 

25 Fe2(S0 4 )3r et 8 g d'acide nitrilotriacetique, 
N(CH 2 C0 2 H) 3 . Le sel de fer (III), initialement 
insoluble, se solubilise entierement vers 60°C 
(P = 1 atm) . A 1' ebullition, on commence a voir 
apparaitre le complexe de couleur jaune vif. Au 

30 ref roidissement, celui-ci precipite au fond du 
r6acteur. Un lavage a 1'eau froide permet de le 
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debarrasser des differents sous-produits de la 
reaction. La poudre est ensuite sechee a l'etuve a 30 °C 
pendant une nuit. 

5 g du complexe de fer (III) precedent sont 
5 ensuite introduits dans un reacteur autoclave 
PARR® 4842, avec une solution (800 mL) 

d' hydrogenophosphate de lithium, Li 2 HPC>4, a 
0,0256 mol.L* 1 . 

Le reacteur est ensuite scell6 

10 hermetiquement . Le milieu reactionnel est alors porte a 
200°C, sous agitation. La pression, dans 1' autoclave, 
est fixee par la vapeur d'eau (diagramme d'etat P, T de 
l'eau) et atteint, a cette temperature de consigne, la 
valeur de 20 bars. Apres 2 heures de chauffage, 

15 1' agitation est arretee et le melange est refroidi 
lentement, soit par inertie du reacteur (dur6e du 
ref roidissement : 12 heures), soit « par paliers ». 

Lorsque le reacteur est revenu a la 
temperature ambiante et a la pression atmospherique, le 

20 reacteur peut etre ouvert et la poudre recuperee. La 
poudre est ensuite lavee a l'eau deionis£e et sechee 
sous vide a 60 °C. 

Le diagramme de diffraction des rayons X 
realise sur la poudre issue de cette synthese montre, 

,25 quelqui- soit le mode d- uef roidissement; utilise, 
lineaire par inertie ou par peliers, une absence de 
pics parasites. Toutes les raies peuvent, en effet, 
etre ind«.-:-:ee dans le syst-rnie orthorhombiqu^ de la 
triphy li i Li FeP0 4 . 

3 'J Ties analyses pb v.? ^.ro-chimiques, a savoir le 

dosage redo;-:, 1' analyse elementaire, et les analyses 
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morphologiques, & savoir microscopie 61ectronique cl 
balayage MEB et granulometrie, du materiau synthetise 
permettant d' af firmer qu'il s'agit de LiFeP0 4 pur. 

On trouve, en ef f et , moins de 1 % de f er 
5 (III) sur 1' ensemble du fer present dans 1' echantillon* 

Si l'on effectue un ref roidissement par 
inertie du rdacteur, de 220°C a 1'ambiante en 12 
heures, le produit obtenu se present e sous la forme de 
cylindres d'un diametre moyen de 20 pm, d f une 
10 longueur moyenne de 50 yon (voir la figure 2) . 

Si l'on effectue un ref roidissement par 
pallets, en abaissant la temperature de 50°C, toutes : .^ 
les 30 minutes, le produit obtenu se presente sous la ; 
forme de cubes d' arete moyenne de 15 yim (voir la figure * 
15 3). ^ 

A titre de comparaison, du LiFeP0 4 prepare . . 
par la voie classique « tout solide », c'est-&-dire % 
dans laquelle les precurseurs solides sont chauf f 6s \- 
entre. 400 °C et 800 °C, en dehors de toute presence de. 
• 20 solvant, a une teneur en Fe 3+ superieure a 5 %, et est 
constitue de particules « inhomogenes », tres peu 
homogenes, agglom6rees (voir figure 1) . 

Exemple 2 
25 

Dans cet exemple, on fabrique un 
accumulateur dont I 7 electrode positive comprend le 
compose selon 1' invention, propose dans 1' exemple 1. 

30 
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a) Preparation de l 7 Electrode positive 

Le produit obtenu & l'exemple 1 est melange 
a 80 % en masse a du noir d' acetylene (Super P, MMM 
5 Carbon, Belgique) (10 %) et du poly (f luorure de 
vinylidene) (Solef 6020, SOLVAY, Belgique) (10 %) 
dissous dans de la n-methyl-pyrrolidone . Le melange est 
ensuite enduit sur une feuille d' aluminium, puis s6ch6 
a 60°C, puis 100°C sous vide. 

10 

b) Fabrication de l f accumulateur 

L' electrode positive ainsi realisee est 
introduite dans une cellule type « pile bouton » format 

15 2032. 1/ electrode negative est preparee de la meme 
maniere, mais le materiau actif est Li 4 Ti 5 Oi2. Le 
separateur est constitue d'un film de polypropylene 
microporeux (Celgard® 3200, Aventis) . L' electrolyte 
utilise est compost de carbonate d' ethylene, de 

20 carbonate de di-methyle, et d' hexaf luorophosphate de 
lithium (LiPF 6 ) (Electrolyte Selectipur LP30, Merck, 
RFA) • ~~ 

c) Essai de l r accumulateur 

O I' 
J 

A 2 5 ° C , la batterie ainsi constitute ope re 
*r;ntre 3 V et 1,0 V et permet 1' extraction/insertion 
reversible de 1 it-Mum correspondant ci environ 100 mAh/q 
d.tf compose actil posit if a un regime de C/2 (charge ou 
30 decharge en 2 heures) . Autrement dit, sa capacite 
r^pecifique a r/2 est de 100 mAh/g. A titre de 
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comparaison, le meme accumulateur dans lequel 
1' electrode positive comprend du LiFeP0 4 prepare par la 
voie de synthese « tout solide » presente une capacite 
specif ique £ C/2 de 100 mAh/g. 

5 

. Tableau I 



Caracteristiques 
Etudi6es 
Sur LiFeP0 4 


Voies de synthese 
tout solide 


Procede selon 
1' invention 
(exemple 1) 


% Fe 3+ dans 
1' echantillon 


> 5 % 


< 1 % 


Morphologie 


Particules 
inhomogdnes 


Particules 
homogenes 


Capacite 
specifique & C/2 


50 mAh/g 


100 mAh/g i 
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1. Precede de preparation d'un compose 
d' insertion d' un metal alcalin, dans lequel on realise 
5 les Stapes successives suivantes : 

a) on met en contact un complexe organique 
d'un m6tal de transition ou d'un melange 
de metaux de transition M dans un etat 
d'oxydation sup6rieur a 2, avec un metal 

10 alcalin A sous forme ionique, et avec une 

espece de formule H b (X0 4 ), ou X est choisi 
parmi Si, S, Al, P, Ge, As, Mo, et b vaut 
de 0 a 5, dans un milieu liquide dans une 
enceinte fermee ; on porte 1' enceinte a 

15 une temperature T qui permet la 

decomposition du complexe organique dans 
ledit milieu liquide ; 

b) on ramene la temperature et la pression 
dans 1' enceinte jusqu'a la temperature 

20 ambiante et la pression . atmosph^rique et 

l'on recupere le compose d' insertion d'un 
' metal alcalin de formule"" AMX0 4 , dans 

laquelle M est a l'etat d'oxydation +2. 

2. Precede selon la revendicaticn 1, dans 
25 lequel le metal M est dans un etat d'oxydation de 3 a 

5, di3 preference, dans un etat d'oxydation egal a 3. 

3. Precede selon l'une quelconque des 
revindications precedences, dans lequel M est choisi 
parmi les metaux de transition, tels que Mn, Fe, Ni, Co 

30 et leurs melanqes. 



B 14218.3 PA 



28 



4. Procede selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, dans lequel le metal 
alcalin A est choisi parmi Li et Na . 

5. Precede selon l'une quelconque des 
5 revendications precedentes, dans lequel le metal 

alcalin A sous forme ionique est sous la forme d'un sel 
de metal alcalin A a H b (X0 4 ) ou a vaut de 1 a 5. 

6. Proced6 selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, dans lequel X est P. 

10 7. Procede selon l'une quelconque des 

revendications 4 a 6, dans lequel le sel de metal 

alcalin est Li 2 HP0 4 . 

8- Procede selon l'une quelconque-; des 

revendications precedentes, dans lequel le complexe 
15 organique comprend le metal M lie a un ligand organique 

choisi parmi les composes de formule : 

Rt N R 7 ' " : 



dans laquelle au moins un parmi R x , R 2 et R 3 

20 ' comprend au moins un atome d'oxygene. 

9. Procede selon la revendication 8, dans 
lequel, dans le ligand organique Ri, R 2 et R 3 sont 
independamment choisis parmi les radicaux carboxyalkyle 
(1-4C), tels que carboxymethyle, et carboxyethyle . 

25 10. Procede selon la revendication 9, dans 

lequel, le ligand organique est 1'acide nitriloacetique 
N(CH 2 C0 2 H) 3 ou 1'acide 

ethylenedioxyethylenedinitriletetraacetique (EGTA) . 
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11. Procede selon 1'une quelconque des 
revendicat ions precedentes, dans lequel le milieu 
liquide, dans 1'etape a), est choisi parmi l'eau ; les 
solvants organiques, tels que les alcanes liquides, par 

5 exemple le dod6cane, le tributylphosphate (TBP) ; et 
leurs melanges. 

12. Proc6d6 selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, dans lequel, a 1' issue de 
1'etape b) , le compose est lave, puis s£che, 

10 eventuellement sous vide. 

13. Procede selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, dans lequel le complexe 
organique est prepare dans une etape prealable a 
1'etape a) en mettant en contact, dans un milieu 

15 liquide, un sel du metal M a l'etat d'oxydation 
superieur & 2 avec un compose organique. 

14. Procede selon la revendication 13, dans 
lequel le compose organique est choisi parmi les 
composes de formule : 



R, N R, 



dans laquelle au moins un parmi Ri, R 2 et R 3 
comprend au moins un a tome d'oxygene. 

15. Procede selon la revendication 14, dans 
lequel, «:l:*ui;v 1 o compose organique, R x , Rv et P.-* sont" 
indepenci^inr.v?ri t choisis parmi les radicaux car bo :: ya 1 ky 1 e 
(1-4C), ticls que carboxymethyle, et carboxyethyle . 
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16. Proc§de selon la revendication 15, dans 
lequel le compose organique est I'acide nitriloacetique 
N (CH 2 C0 2 H) 3 ou L-'-acide 

ethyl6nedioxyethylenedinitriletetraac6tique. 
5 17. Proc^de selon 1' une quelconque des 

revendications 13 a 16, dans lequel le sel du m6tal M 
est choisi parmi les nitrates, sulfates, chlorures 
acetates, citrates, carboxylates, du metal M. 

18. Procede selon l'une quelconque des 
10 revendications 13 a 17, dans lequel le milieu liquide 

est choisi parmi l'eau ; les solvants organiques, tels 
que les alcanes liquides, par exemple le dodecane-,?* le 
tributylphosphate (TBP) ; et leurs melanges. "-4 

19. Compos§ d' insertion d' un metal alcalin 
15 de formule AM(X0 4 ), ou A est choisi parmi les metaux 

alcalins, X est choisi parmi Si, S, Al, P, Ge, Asj?. et 
Mo, et M est a 1'etat d'oxydation +2, caracterise eh ce 
qu'il presente une teneur en metal (M) A un ' etat 
d'oxydation superieur £ 2, par exemple en metal M 
20 (III), inferieure a 5 % en poids, de preference 
inferieure a 1 % e n poids. 

20. Compose selon la revendication 19, qui 
se presente sous la forme de particules ou grains. 

21. Compost selon la revendication 20, dans 
25 lequel les particules ont la forme de cylindres, de 

cubes, ou de polyedres. 

22. Compose selon l'une quelconque des 
revendications 20 a 21, dans lequel les particules 
pr«§sentent une morphologie parfaitement control£e, 

30 homogene. 
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23. Compose selon l'une quelconque des 
revendications 20 a 22, dans lequel l'ecart a la valeur 
moyenne de la taille des particules est inferieur a 
20 %, de preference inferieure a 1 %• 

24 . Materiau actif d' Electrode contenant un 
ou plusieurs composes selon l'une quelconque des 
revendications 19 a 23 ou prepares par le procede selon 
l'une quelconque des revendications 1 a 18 , 
6ventuellement associ6(s) a un ou plusieurs autres 
composes actifs, tels que LiCo0 2 , LiNi0 2/ les oxydes de 
manganese, en particulier, de structure spinelle 
Lii + xMn 2 -x0 4 (avec 0 < x < 0,33), par exemple LiMn 2 0 4 , les 
composes de la famille isotype de 1' olivine, tels que 
Lii- j: FeP0 4 , par exemple LiFeP0 4 , les composes de la 
structure du Nasicon, et les materiaux d' insertion du 
lithium du type orthosilicate . 

25. Electrode positive comprenant le 
materiau actif selon la revendication 24. 

26. Accumulateur comprenant 1' electrode 
selon la revendication 25. 

27. Accumulateur selon la revendication 26, 
comprenant une electrode negative a base de Li 4 Ti 5 6i 2 . 

28. Dispositif electrochrome comprenant le 
compose selon l'une quelconque des revendications 19 a 
2?>, ou prepare par le proceed selon l'une quelconque 
des revendications 1 £ 18, 
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23. Compost | selon l'une quelconque des 



revendications 20 a 22 
moyenne de la taille 



encore inf6rieur a 1 



dans lequel l'ecart a la valeur 
d6s particules est inf 6rieur k. 



20 %, de pr<§f6rence inferieur a 10 %, de preference 



i 



24. Materiau jactif d' electrode contenant un 



s 



I selon l'une quelconque des 
oik prepares par le proced6 selon 
revendications 1 a 18 , 
& un ou plusieurs autres 
composes actifs, tels jque LiCo0 2 , LiNi0 2 , les oxydes de 

particulier, de structure spinelle 
<j0,33), par exemple LiMn 2 04 ; , les 



ou plusieurs compost 
revendications 19 a 23 

l'une quelconque d&s : 

J 1 

eventuellement associe (s) 



manganese, en 
Lii+ x Mn 2 -x04 (avec 0 < x 



composes de la famille isotype de 1' olivine, tel ;t s que 



5 :LiFeP0 4 , les composes -.de 



et ' les .materiaux d' insertion 



la 
du 



comprenant le 



1' electrode 



Lii- x FeP04, par exempl 

structure du Nasicon, 

lithium du type orthosiilicate . 

25. Electirode positive 
I 

materiau actif selon la revendication 24. 

2 6 . Accumiilateur comprenant 
selon la revendication 'i25 . 

27 . Accumuiatleur selon la revendication 26, 
comprenant une electrode ^negative a base de Li 4 TisOi 2 . 

28. Dispositif electrochrome comprenant le 
compose selon l'une qutelconque des revendications 19 a 

23, ou prepare par le 1 procede selon l'une quelconque 

i 

des revendications 1 a \1S . 

1 i 
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